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М е р к у р и м е т р и ч е с к и е  м е т о д ы  о п р е д е л е н и я  г а л о г е н и д о в  н а х о д я т  все  
б о л ь ш е е  п р и м е н е н и е  в п р а к т и к е  х и м и ч е с к о г о  а н а л и з а .  Э т и  м е т о д ы  
я в л я ю т с я  д о в о л ь н о  т о ч н ы м и  и не с в я з а н ы  с п р и м е н е н и е м  т а к о г о  д е ф и ­
ц ит н о го  р е а к т и в а ,  к а к  а з о т н о к и с л о е  се р еб р о .  И з  м е р к у р и м е т р и ч е с к и х  
м е т о д о в  н а и б о л е е  о п р а в д а н н ы м и  о к а з а л и с ь  те,  к о т о р ы е  о с н о в а н ы  на 
п р и м е н е н и и  в к а ч е с т в е  и н д и к а т о р о в  д и ф е н и л к а р б а з о н а  и ß-нитрозо-сс- 
н а ф т о л а ,  о д н а к о ,  п е р в ы й  д а е т  в э к в и в а л е н т н о й  т о ч к е  н еч ет к и й  п е р е х о д  
о к р а с к и ,  в т о р о й  с к л о н е н  о б р а з о в ы в а т ь  п е р е с ы щ е н н ы е  р а с т в о р ы ,  что 
п р и в о д и т  к н е с в о е в р е м е н н о м у  в ы п а д е н и ю  о с а д к а  и н е п р а в и л ь н о м у  
ф и к с и р о в а н и ю  м о м е н т а  э к в и в а л е н т н о с т и .
Р а н е е  [1] н а м и  б ы л  п р е д л о ж е н  н о вы й  с м е ш а н н ы й  и н д и к а т о р ,  о к а ­
з а в ш и й с я  в п о л н е  п р и г о д н ы м  д л я  м е р к у р и м е т р и ч е с к о г о  о п р е д е л е н и я  
х л о р и д о в ,  б р о м и д о в  и йо ди д о в .  Э т о т  и н д и к а т о р  п р е д с т а в л я е т  со бой  
с м е с ь  д в у х  ‘м е р к у р и м е т р и ч е с к и х  и н д и к а т о р о в :  д и ф е н и л к а р б а з о н а  и
ß- н и т р о з о - а - н а ф т о л а .  Д е т а л ь н о е  и з у ч е н и е  п о к а з а л о ,  что е м у  не  п р и с у ­
щ и  н е д о с т а т к и  к а ж д о г о  и н д и к а т о р а ,  в з я т о г о  в о т д е л ь н о с т и .  П р и  т и т р о ­
в а н и и  в п р и с у т с т в и и  с п и р т а  он п о з в о л я е т  т и т р о в а т ь  в д о в о л ь н а  ш и р о ­
ко м  д и а п а з о н е  к и с л о т н о с т и ,  п е р е х о д  о к р а с к и  в э к в и в а л е н т н о й  т о ч ке  
р ез к и й ,  д а ж е  п р и  т и т р о в а н и и  д о в о л ь н о  р а з б а в л е н н ы х  (0,01 н.) р а с т в о ­
ров,  и не и м е е т  м е с т а  в ы п а д е н и е  к а к о г о  бы то ни б ы л о  о с а д к а .
П р и м е н е н и е  с м е ш а н н о г о  и н д и к а т о р а  п о з в о л и л о  н а м  р а з р а б о т а т ь  
м е т о д ы  о п р е д е л е н и я  х л о р а ,  б р о м а  и й о д а  в о р г а н и ч е с к и х  с о е д и н е н и я х  
[2]. В н а с т о я щ е й  р а б о т е  п р е д л а г а е т с я  м е р к у р и м е т р и ч е с к и й  м е т о д  о п р е ­
д е л е н и я  х л о р и д о в  в э л е к т р о л и т а х  н и к е л е в ы х  ван н.
Д л я  о п р е д е л е н и я  х л о р и д о в  в н и к е л е в ы х  э л е к т р о л и т а х  п р е д л о ж е н о  
ц е л ы й  р я д  м ето до в .  Н а и б о л е е  р а с п р о с т р а н е н н ы м и  из  них  я в л я ю т с я  
о б ъ е м н ы е  а р г е н т о м е т р и ч е с к и е  м е т о д ы  с п р и м е н е н и е м  в к а ч е с т в е  и н д и ­
к а т о р а  х р о м а т а  к а л и я  ( м е т о д  М о р а )  и к о с в е н н о е  о п р е д е л е н и е  с р о д а ­
н и д о м  а м м о н и я  в п р и с у т с т в и и  ж е л е з о а м м о н и й н ы х  к в а с ц о в  ( м е т о д  
Ф о л ь г а р д а )  [3, 4]. М е т о д ы  эти  д о в о л ь н о  п р о ст ы е ,  но они с в я з а н ы  с и с ­
п о л ь з о в а н и е м  д е ф и ц и т н о г о  р е а к т и в а  —  а з о т н о к и сл о г о ,  с е р е б р а .  М е ж д у  
тем,  и звестн о ,  что п р и м е н е н и е  а р г е н т о м е т р и ч е с к и х  м е т о д о в  п ри  м а с с о ­
в ы х  а н а л и з а х  к р а й н е  о г р а н и ч е н о  и д о п у с к а ю т с я  л и ш ь  при  д а л ь н е й ш е й  
р е г е н е р а ц и и  с е р е б р я н ы х  о с т а т к о в ,  что о с л о ж н я е т  м е т о д и к у .
В п о с л е д н е е  в р е м я  п р е д л о ж е н  м е р к у р и м е т р и ч е с к и й  м е т о д  о п р е д е ­
л е н и я  х л о р и д о в  в с п и р т о в о й  с р е д е  с д и ф е н и л к а р б а з о н о м  [3]. С у щ н о с т ь  
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м е т о д а  з а к л ю ч а е т с я  в с л е д у ю щ е м :  2 — 3 мл э л е к т р о л и т а  в ы п а р и в а ю т  
в ф а р ф о р о в о й  ч а ш к е  на  в о д я н о й  б а н е  д о с у х а .  О х л а ж д е н н ы й  с у х о й  
о с т а т о к  р а с т в о р я ю т  в а з о т н о й  ки слоте ,  п р и б а в л я ю т  20 мл с п и р т а ,  д и ф е -  
н и л к а р б а з о н а  и, п е р е м е ш и в а я  в ч а ш к е  с т е к л я н н о й  п а л о ч к о й ,  т и т р у ю т  
р а с т в о р о м  а з о т н о к и с л о й  о к и сн о й  р т у т и  д о  п о я в л е н и я  ф и о л е т о в о й  о к р а с ­
ки. М ы  п р о в е р и л и  эту  м е т о д и к у  и п о л у ч и л и  с и л ь н о  о т к л о н я ю щ и е с я  
р е з у л ь т а т ы .  Э т о  о б ъ я с н я е т с я ,  п о -в и д и м о м у ,  тем ,  что в с в я з и  с п о с т е ­
п е н н ы м  п е р е х о д о м  о к р а с к и  и н д и к а т о р а  т р у д н о  ф и к с и р о в а т ь  ко н е ц  
т и т р о в а н и я ,  к р о м е  того,  м е т о д  о с л о ж н я е т с я  д о п о л н и т е л ь н ы м  в ы п а р и ­
в а н и е м  э л е к т р о л и т а .
П р и м е н я я  с м е ш а н н ы й  и н д и к а т о р ,  н а м  у д а л о с ь  р а з р а б о т а т ь  б ы ­
с т р у ю  и т о ч н у ю  м е т о д и к у  о п р е д е л е н и я  х л о р и д о в  в в а н н а х  н и к е л и р о в а ­
ния .  П е р е х о д  о к р а с к и  о с у щ е с т в л я е т с я  д о в о л ь н о  р е з к о  о т  1— 2 к а ­
п е л ь  ~  0,03 н. р а с т в о р а  м е р к у р и н и т р а т а .  В о с п р о и з в о д и м о с т ь  р е з у л ь т а ­
тов  х о р о ш а я .
С ц е л ь ю  в ы я с н е н и я  в л и я н и я  р а з л и ч н ы х  в е щ е с т в ,  м о г у щ и х  п р и с у т ­
с т в о в а т ь  в н и к е л е в о м  э л е к т р о л и т е ,  н а  м е р к у р и м е т р и ч е с к о е  о п р е д е л е н и е  
х л о р и д о в  с о  с м е ш а н н ы м  и н д и к а т о р о м ,  м ы  п р о в е л и  р я д  т и т р о в а н и й  
в п р и с у т с т в и и  п о с т о р о н н и х  ионов.  К 1 мл х л о р и с т о г о  н а т р и я  ( с о д е р ­
ж а н и е  C l '  3 ,546 мг/мл) д о б а в л я л и  р а з л и ч н ы е  к о л и ч е с т в а  р а с т в о р а  с о ­
л ей  и д р у г и х  д о б а в о к ,  2 к а п л и  д и ф е н и л к а р б а з о н а ,  2 к а п л и  ß -н и т р о з о - а -  
н а ф т о л а ,  н е й т р а л и з о в а л и  а з о т н о й  к и сл о т о й  д о  з е л е н о й  о к р а с к и  и т и т р о ­
в а л и  р а с т в о р о м  н и т р а т а  о к и с н о й  р т у т и  д о  п е р е х о д а  о к р а с к и  из  з е л е н о й  
в р о з о в у ю  или  к р а с н у ю .  Р е з у л ь т а т ы  т и т р о в а н и я  п р и в е д е н ы  в т а б л .  1.
П р и м е р н о е  с о д е р ж а н и е  ионов,  с о с т а в л я ю щ и х  о б ы ч н ы е  н и к е л е в ы е  
э л е к т р о л и т ы ,  не п р е в ы ш а е т :  300 мг/мл Ni,  130 мг/мл S O " 4, 7 мг/мл Cl ' ,  
30 мг/мл H 3B O 3, 3 мг/мл с а х а р и н а  и 0,1 мг/мл ф у р ф у р о л а .  К а к  в и д н о  
из  т а б л .  1, д о б а в к и  в п р е д е л а х  у к а з а н н ы х  к о л и ч е с т в  о к а з ы в а ю т  н е ­
б о л ь ш о е  в л и я н и е  на  р е з у л ь т а т ы  т и т р о в а н и я ,  что п о з в о л я е т  о п р е д е л я т ь  
х л о р и д ы  в их п р и с у т ст в и и .  Б о л ь ш и е  о т к л о н е н и я  п о л у ч е н ы  в с л у ч а е  
п р и б а в л е н и я  с а х а р и н а .  П о с л е д н и й ,  к а к  п о к а з а л а  х о л о с т а я  п р о б а ,  з а ­
г р я з н е н  и о н а м и  х л о р а .
М е т о д и к а  б ы л а  п р о в е д е н а  н а  о п р е д е л е н и и  х л о р и д о в  в э л е к т р о л и т е  
с л е д у ю щ е г о  с о с т а в а :
С у л ь ф а т  н и к е л я  - 2 5 0  г/л,
Х л о р и д  н и к е л я — 20 г л,
Б о р н а я  к и с л о т а — 30 г л,
С а х а р и н  — 3 г/л,
Ф у р ф у р о л  — 0,4  г/л,
Э т и л о в ы й  с п и р т — 1,5 MA1 л.
О д н а к о  п ри  т и т р о в а н и и  х л о р и д о в  в э л е к т р о л и т е  в м о м е н т  п р и б а в л е н и я  
с п и р т а  в ы п а д а л  о с а д о к  з е л е н о г о  ц в е т а ,  к о т о р ы й  не и с ч е з а л  д о  с а м о г о  
к о н ц а  т и т р о в а н и я .  Э т о  п р и в о д и л о  к р а с п л ы в ч а т о м у  п е р е х о д у  о к р а с к и  и 
р е з у л ь т а т ы  п о л у ч а л и с ь  н е в о с п р о и з в о д и м ы м и .  М е ж д у  тем ,  при т и т р о в а ­
нии  р а с т в о р а  х л о р и с т о г о  н а т р и я  в п р и с у т с т в и и  д о в о л ь н о  б о л ь ш и х  к о л и ­
ч еств  п о с т о р о н н и х  ио но в  п о д о б н о г о  я в л е н и я  мы  не н а б л ю д а л и .  Э т о  
м о ж н о  о б ъ я с н и т ь ,  п о - в и д и м о м у ,  б о л ь ш и м  с о л е в ы м  э ф ф е к т о м .  Н а ш е  
п р е д п о л о ж е н и е  б ы л о  п о д т в е р ж д е н о  т и т р о в а н и е м  э л е к т р о л и т а  с д о б а в ­
кой  н е к о т о р о г о  к о л и ч е с т в а  р а с т в о р а  или  сух ой  со ли  н и т р а т а  н а т р и я .  
Р е з у л ь т а т ы  о п ы т о в  п р и в е д е н ы  в т а б л .  2.
И з  п р и в е д е н н ы х  д а н н ы х  видно ,  что т и т р о в а н и е  х л о р и д о в  в ,при­
с у т с т ви и  н е к о т о р о г о  к о л и ч е с т в а  ( ~ 3 0 0  мг/мл) а з о т н о к и с л о г о  н а т р и я  
п р о т е к а е т  г л а д к о .  Р а с т в о р  д о  к о н ц а  о с т а е т с я  п р о з р а ч н ы м  и в э к в и в а ­
л е н т н о й  т о ч ке  и н д и к а т о р  м е н я е т  ц в е т  из з е л е н о г о  в р о з о в ы й  от 1— 2-ка-  
п е л ь  р а с т в о р а  м е р к у р и н и т р а т а .
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Т а б л и ц а  I
Меркуриметрическое титрование хлористого натрия со смешанным индикатором 
в присутствии различных добавок
Содержание хлора во всех опытах 3,546 м г
Добавлено,  мг
Найдено 
хлора, мг
Отн.
ошибка,
%
Ni (NO3)2^ H2O Na2SO4-IOH2O H3BO3 сахарин
i
фурфу­
рол
27 _ _ _ — 3,546 _
135 — — — — 3,546 —
270 — — — — 3,546 —
540 — — — — 3,558 +0,31
810 — — — — 3,606 + 1,71
. — 12,7 — — _ 3,546 —
— 63,5 — — — 3,546 —
— 127 — — — 3,511 —0,98
— 254 — — — 3,459 —2,47
270 127 — — — 3,546 —
405 192,5 — — — 3,546 —
— — 30 — — 3,534 -0,31
— — 60 — — 3,534 -0,31
— — — 0,3 — 3,614 + 1,89
— — — 1,5 — 3,683 +3,91
— — — 3,0 — 3,855 +8,83
— —j — — 0,2 3,546 —
—' — — — 0,4 3,558 +0,31
— — — — 0,8 3,546 —
270 127 30 3,0 0,4 3,718 +4,77
270 127 30 — 0,4 3,580 + 0,98
540 254 60 — 0,8 3,580 +0,98
Таблица 2
Меркуриметрическое титрование электролита в присутствии нитрата натрия
Количество элек- 
ролита, м л
Прибавлено I М. 
раств. нитрата 
натрия, м л
Прибавлено су­
хой соли нитрата 
натрия, м г
Расход 
мерку- 
ринитра- 
та, м л
Примечание
1 0,5 — 4,12 Осадка нет
1 1,0 — 4,13 Осадка нет
1 2,0 — 4,12 Выпадает белый 
осадок в экв. точ­
ке
1 — 200 4,12 Осадка нет
1 300 4,13 Осадка нет
1 400 4,13 Выпадает белый осадок в экв. точ­
ке
130
Н е о б х о д и м ы е  р е а к т и в ы :  1. П р и б л и з и т е л ь н о  0,03 н. р а с т ­
во р  м е р к у р и н и т р а т а :  5 — 6 г а з о т н о к и с л о й  о к и сн о й  р т у т и  р а с т в о р я ю т  
по к а п л я м  в к о н ц е н т р и р о в а н н о й  а з о т н о й  к и с л о т е  д о  п о л н о г о  р а с т в о р е ­
н и я  с оли  и о б ъ е м  р а с т в о р а  д о в о д я т  д о  1 л и т р а .  Е с л и  при  с т о я н и и  в т е ­
чение  су т о к  в ы д е л я е т с я  о с а д о к  —  р а с т в о р  ф и л ь т р у ю т .  2. Т и т р о в а н н ы й  
р а с т в о р  х л о р и с т о г о  н а т р и я .  3. Р а з б а в л е н н а я  ( ~ 0 , 0 5  и.) а з о т н а я  к и с л о ­
та .  П р и м е н я е м у ю  а з о т н у ю  к и с л о т у  н е о б х о д и м о  п р о в е р и т ь  на  о т су т с т в и е  
в ней  х л о р и д о в .  4. 1 % - н ы й  с п и р т о в ы й  р а с т в о р  д и ф е н и л к а р б а з о н а .
5. 1 % - н ы й  с п и р т о в ы й  р а с т в о р  ß- н и т р о з о - а - н а ф т о л а .  6. 9 6 % - н ы й  э т и л о ­
в ы й  спирт.
Х о д  а н а л и з а :  В к о н и ч е с к у ю  к о л б о ч к у  на  5 0  мл п е р е н о с я т  1 мл 
р а с т в о р а  э л е к т р о л и т а ,  п р и б а в л я ю т  о к о л о  300 мг н и т р а т а  н а т р и я ,  2 к а п ­
л и  д и ф е н и л к а р б а з о н а ,  2 к а п л и  ß-н и т р о з о - а - н а ф т о л а ,  н е й т р а л и з у ю т  
а з о т н о й  к и с л о т о й  д о  з е л е н о й  о к р а с к и  и д о б а в л я ю т  5 мл сп и р т а .  С о д е р ­
ж и м о е  к о л б о ч к и  в з б а л т ы в а ю т  и т и т р у ю т  м е р к у р и н и т р а т о м  до  п е р е х о д а  
о к р а с к и  р а с т в о р а  из  з е л е н о й  в к р а с н у ю .  Т а к и м  ж е  о б р а з а м  у с т а н а в л и ­
в а ю т  т и тр  м е р к у р и н и т р а т а ,  но в м ес т о  э л е к т р о л и т а  б е р у т  р а с т в о р  х л о ­
р и с т о г о  н а т р и я .  С о д е р ж а н и е  х л о р а  в ы ч и с л я ю т  по ф о р м у л е
B ci =  T - V - 1000,
г д е  B e i— с о д е р ж а н и е  х л о р а  в г/л;
Т — т и т р  м е р к у р и н и т р а т а  по  х л о р у ;
V— к о л и ч е с т в о  мл  м е р к у р и н и т р а т а ,  п о ш е д ш е е  на т и т р о в а н и е .
Д л я  с р а в н е н и я  р е з у л ь т а т о в  х л о р и д ы  о д н о в р е м е н н о  о п р е д е л я л и с ь  
в е с о в ы м  м е т о до м .  Д а н н ы е  опытов,  с в е д е н ы  в т а б л .  3.
Таблица 3
Проверка меркуриметрического определения хлоридов в никелевом электролите со
смешанным индикатором
Весовой метод Меркуриметрический метод
взято элек­
тролита, м л
вес хлористо­
го серебра, г
найдено 
хлора, г / л
взято электро­
лита, м л
найдено хло­
ра, г / л
относит, 
ошибка, %
5 0,1395 6,9123 •1 6,944 + 0,44
5 0,1391 6,9110 1 6,910 — 0,04
5 0,1389 6,9040 1 6,928 + 0,21
Среднее
значение 0,1392 6,9130 6,927 + 0,20
К а к  в и д н о  из  т а б л и ц ы ,  р е з у л ь т а т ы  м е р к у р и м е т р и ч е с к о г о  о п р е д е л е ­
ния  со с м е ш а н н ы м  и н д и к а т о р о м  х о р о ш о  с о г л а с у ю т с я  с д а н н ы м и ,  п о л у ­
ч е н н ы м и  в е с о в ы м  м е т о д о м .  С р е д н я я  о т н о с и т е л ь н а я  о ш и б к а  0 ,1 8 % .  В о с ­
п р о и з в о д и м о с т ь  х о р о ш а я .  В в ы п о л н е н и и  э к с п е р и м е н т а л ь н о й  ч а с т и  р а б о ­
т ы  у ч а с т в о в а л а  с т у д е н т к а  А. Н.  А р ц и м о в и ч .
%
В ы в о д ы
П р е д л о ж е н  м е р к у р и м е т р и ч е с к и й  м е т о д  о п р е д е л е н и я  х л о р и д о в  
в э л е к т р о л и т а х  н и к е л е в ы х  в ан н .  М е т о д  про стой ,  т очны й ,  д а е т  х о р о ш о  
в о с п р о и з в о д и м ы е  р е з у л ь т а т ы .
9* 131
ЛИТЕРАТУРА
1. Р. Д. Глуховская,  Н. А. Угольников.  Новый смешанный индикатор 
в меркуриметрии. Изв. вузов, химия и химии, технология, 3, 49, вып. I, 1960.
2. Р. Д. Глуховская,  Н. А. Угольников,  3. М. Муравьева.  Мерку­
риметрический метод определения галогенов в органических соединениях. Изв. ТПИ, 
92, 169, 1960.
3. Е. Г. Круглова,  П. М. Вячеславов.  Контроль гальванических ванн и 
покрытий. Машгиз, М.-Л., 25, 1961.
4. Г. Т. Бахвалов,  А. И. Б и р к г а н, В. П. Л а б у т и н. Справочник гальва- 
ностега. Металлургиздат, М. 287, 1954.
